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Vcrbundstoff 



Organosiliciumverbindungen mit Aminosubstituenten sind bereits 
mit Brofiem Erfolg als Kupplungsmittel zur Verbesserung der 
Haftung von polymeren Stoffen an slliciumhaltigen Sub- 
straten verwendet worden. Aminopropylsubstituierte Silane 
und aminoathylaminopropylsubstituierte Silane sind beispiel- 
haft fur die Organosiliciumverbindungen, die in Verbindung 
mit Phenol- und Melaminharzen filr solche Bindungen verwendet 
werden. fithylenisch ungesattigte Silane, z.B. Vinyltri- 
chlorsilan, werden far solche Anwendungen zur Verbindung 
mit Vinylpolymeren verwendet. Dagegen wurden Silane mit 
Aminofunktionen bisher nicht als einzige Kupplungskomponente 
fiir Vinylpolymere verwendet. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB mit den hierin 
beschriebenen Kupplungsmitteln eine ausgezeichnete Haftung von 
Polymeren an festen organischen Materialien, insbesondere an 
siliciumhaltlgen Oberflachen erzielt wird. Beispielsweise wird 
die Haftung von Vinylpolymeren an der Oberflache von silicium- 
haltlgen Verstarkungsmitteln stark verbessert, wenn ungesattig 
te Silane mit Aminofunktionen der hierin beschriebenen Art 
in ihrer kationischen Pom als Kupplungsmittel auf solche 
Oberflachen aufgebracht werden. Diese Kupplungsmittel konnen 
auch als Schlichte auf Olasfasern angewandt werden, urn stati- 
sche Aufladungen der Pasern auf ein Minimum zu beschriinken. 
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Gegenstand der Erfindung sind neue kationische Organ osilieiu m- 
verbindungen, die als Kupplungsroittel vorteilhaft sind. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner Erzeugnisse aus 
' Vinylpolymeren und siliciumhaltigen Verstarkungsstof f en 
mit honer Eestigkeit. 

Die Erfindung umfaBt Stoffe der allgemeinen Formal 




deren Hydrolysate und partielle Hydrolysate, worin 

X -OH Oder einen hydrolysierbaren Rest, 

R einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, 
Q einen zweiwertigen Kohlenwasserstof frest, oder einen 
zweiwertigen Kohlenwassera toff rest, der Sauerstoff in 
Form von Gruppen -C0C-, '-COC-,. -C- oder 

0 0 



i 



h -C0H oder Stickstoff in Form von ' R"N- enthalt, 

R' ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mit 1 bis 6 Koiilen- 
atoffatomen oder einen heteroeyclischen organischen 
Rest mit einein Stickstoff atom als Ringatom, 

m 1 oder 2, 

Z einen zweiwertigen organisohen Rest mit einer Doppel- 
bindung, die mit der Gruppferung 

-C=CH 2 
R" 
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konjugiert ist, wobei Z mit dem Sticks toff atom uber 
eine C-N-Bindung verbunden ist, 

RI r ein WasserstofiTatom oder einen niederen Alkylrest, 

n 1, 2 oder 3 und 

Y ein Saureanion bedeutet. 

VTle oben angegeben bedeutet X die Hydroxygruppe oder hy- 
drolysierbare Reste, z.B. Alkox^reste, Aryloxyreste , Halogen- 
atome, Acyloxyreste , Ketoximreste oder Aminreste. Der Be- 
griff "liydrolysierbare Gruppe" v/ie er hierin verwendet wird., 
bezeichnet jeden beliebigen Rest, der mit Wasser bei Raum- 
tempera tur unter Bildung eines Silanols reagiert. 

R bedeutet einen niederen Alkylrest, der nicht rnehr als 

6 Kohlenstoffatome enthalt* An dasselbe Siliciumatom konnen 

gleiche oder verschiedene Substituenten R gebunden 'sein. 

Die Bruckengruppe Q zwisehen dem Siliciumatom und dem Stick- 
stoffatom besteht fur die erf indungsgemafien Zwecke aus 
Kohlenstoff , Wasserstoff und Sauerstoff , der in Form von 
Carbonyl-, Ather-, Ester- oder Hydroxygruppen vorliegt, 
oder Stickstoff in E-orm einer Aminogruppe* Beispiele flir Q 
sind Kolilenwasserstoffreste , Carbonylgruppen, Atherreste, 
Estergruppen oder Gruppen mit Hydroxysubstituenten, z.B. 

OH 

— CH 2 CH 2 CH 2 CHCH 2 CH— . 

Q kamx ferner Stickstoff enthalten. B e ispiele daftir sind 
-CH 2 CH 2 CH 2 HHCH 2 CH 2 - , - ( CHg-Mf-f-CHg^ und -^o^-N — (-CH 2 -}- 2 . 

C 2 H 5 . CH, 
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Die Substituenten E # bedeuten Wasserstof f atome , Alkylreste 
mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen , wie sie beispielsweise in 
Verbindung mit R beschrieben wurden, Oder heterocyclische 
prganische Reste, die das Stickstof f atom als Ring a tarn ent- 
halten, z.B. 



> H v N.. K 



CH 2 CH 2 , CH 2 . CH 2 , HC CH und HC CH 



CH~ CH 9 CH 9 ' CH~ HC CH HC — C-CH, 



' ^H 2 



Wenn R 1 einen solchen heterocyclischen Rest bedeutet,, ist 
m selbstverstandlich 1 , wenn dag;egen R 1 ein Wasserstoff atom 
Oder einen niederen Alkylrest bedeutet, ist m = 2. 

Z bedeutet -einen zweiwertigen organischen Rest, der aus 
Kohlenstoff , Wasserstoff, und Sauerstpff in Eormen, wie sie 
in Verbindung mit dem Subs tituen ten Q beschrieben wurden, be 
steht und ausserdem durch eine Doppelbindung gekennzeichnet 
ist, die mit der Vinylgruppierung konjugiert Ist. Z. ist mit 
dem Stickstoff atom iiber eine Kohlens toff-S tickstof f -Bin- 
dung verbunden. Beispfele fiir solche zweiwertigen Reste sind 
Arylenreste, Carbonylgruppen und Vinylgruppen. 

R ,r bedeutet ein Vfessers toff atom Oder Alkylreste mit 1 bis 
6 Kohlenstoff at omen, 

Y bedeutet ein Halogenatom wie Chlor, Brom Oder Jod oder 
andere Saureanionen, z.B. Carboxylatanionen wie Pormiat 
und Ace tat, Phosphat, Sulfat, Nitrat und dergleichen. 

Beispiele fiir die erfindungsgema&en Verbindungen sind : 
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( CjKjO ) 2 Si-CH 2 -^oy-eH 2 CH 2 CH 2 NH 

CH. 





0 > C=CH 



2 -.. 



C 2 H 5 



© 

ch 5 coo, 



CH 3 © 



( CH 5 0 ) 3 Si- ( CH 2 ) 3 NCH 2 CH 2 NHCK 2 CH 2 -0-0-CH=CH 2 



© 

01, 



© 



Cl 2 SiCH 2 CH 2 CH 2 NCH 2 CH 2 C-C=CH 2 

» I HI 

CH 3 ( C 2 H 5^2 0 CH 3 



© 

Br 



© 

(C 2 H 5 0) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 OCNHCH 2 CH 2 C-CH=CH 2 



CH, CH 



© 

Cl 



0 2 H 5 ■ 



© 



( CH 3 0) 2 Si — ^CH 2 ^ — 1 2 N-CH 2 CH 2 — CH=CH 2 



C 3 H ? 



H 2 



© 



CH 3 C00, und 



© 

(C 4 H g ) 2 SiCH 2 -C-CH 2 N-CH 2 CHCH 2 CH 2 0C-C=CH 2 



OH 0 H 2 OH 



0 CH, 



0 

HSO, 
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Die erf indungsgemaBen Verbindungen konnen durch Umsetzung 
eines kon jugierten ungesattigten Alkylhalogenids mit einem 
Silan mit Amino funkt ion hergestellt werden v Diese Reaktion 
wird in. einem geeigneten Losungsmittel durchgefiihrt . Dauer und 
Temperatur der Umsetzung konnen in weiten Gxenzen schwanken. 
Eine zweite Herstellungsmethode , die der ersten analog ist, ist 
die Umsetzung eines silylsubs tituierten Alkylhalogenids mit 
einem konjugierten ungesattigten aliphatischen Amin zu der 
kationischen Verbindung. Beide Eeaktionen werdeu in geeig- 
neten Lbsungsmitteln, z.B. Dime thy If ormamid, 1-Methoxy-2- 
propanol, 1 , 2-Dimethoxyathan, tert .-Butylalkohol, Isopropanol, 
Methanol oder Diacetonalkohol durchgef iihrt . Einige der ka- 
tionischen Verbindungen werden durch Auflosen des neutralen un- 
gesattigten sekundaren oder tertiaren Amins in einer Saure- 
lbsung, z.B. verdunnter Schwef elsaure , erhalten. Diese Me- 
thodenzur Her^tellung der erf indungsgemaBen Verbindungen 
werden in den Ausf uhrungsbeispielen im Einzelnen erlautert* 

Die kationischen ungesattigten Aminsilane sind in wassrigen 
Median in solchem AusmaB loslich, daB wenigstens 5 gewichts- 
prozentige Losungen ohne weiteres .erhalten werden. Diese Lb- 
sungen konnen auf feste siliciumhal tige Stoffe durch ub- 
liche Method en, z.B. durch Tauchen, Streichen oder Spriihen, 
aufgebracht werden. Auf den Oberflachen des in dieser Weise 
behandelten festen anorganischen Materials liegt dann das 
Hydrolysat der Formel " 
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worin samtlicbe Symbole wie oben definiert sind, gebunden vor. 

Zur Erzeugung verstarkter Gegenstande- werden die mit dem 
kationischen Mattel behandelten siliciumhaltigen Stoffe mit 
Harzen, die in situ aus aliphatisch ungesattigten Monomeren 
polymerisiert werden, z.B. Polyester-Styrolharzen, verbunden. 
Da die Grenzflache zwischen dem Harz und dem siliciumhaltigen 
Material durcb. Urns e tzung der ungesattigten Gruppen dea Harzes 
und von kationiscber Verbindung einerseits und durcb TJmsetzung 
von HSiZ-Gruppen und Wasser auf dem festen Material anderer- 
seits erzeugt wird, erbalten diese Gegenstande uberlegene 
Festigkeit. Es wird angenommen, daB die verbesserten Eigen- 
scbaften eines solcben Verbundstoffs wenigstens zum Teil durcb 
eine Orientierung oder Ausricbtung von Molekiilen an der Grenz- 
flache bedingt ist, die ein Ergebnis ihrer kationischen Natur 
ist. 

Zu den alipbatiscb ungesattigten Monomeren, ' die zur Erzeugung 
der oben oeschriebenen verstarkten Verbundstof f e geeignet sind, 
gebbren beispielsweise Styrol, Acrylnitril-Butadien-Styrol, 
Acrylnitril-Styrol, Isobuten, Styxol-Butadien, Atbylen, Propylen, 
Vinylacetal, Vinylchlorid-Vinylidenchlorid , Methylmethacrylat 
und Athylen-Propylen-Cyclohexadien. Die Polymeren, die durcb 
Polymerisation der alipbatiscb ungesattigten Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Bindungen erzeugt werden, konnen starre Stoffe, | 
z.B. Polyesterharze, oder elastomere Stoffe, z.B. Styrol- 
Butadien-Kautscbuk sein und werden als Klasse zweckmaBig 
als "Vinylpolymere" bezeicbnet. 

Zu festen siliciumhaltigen Stoffen, die gewohnlich zur Ver- 
starkung von Vinylpolymeren verwendet werden, geboren bei- 
spielsweise Glas in Form von Gewebe , Spinnf aden und Stapel- 
f asern, Siliciumdioxid, Asbest, Glimmer und Quarz. Ein 
weiterer Vorteil bei B e handlung von faserf ormigen Materialien 
wird dadurch erzielt, daB die kationischen Verbindungen 
statiscbe Aufladungen der Faser stark verrlngern, und dadurch 
die Handhabung von Spinnfaden, Strangen, Vorgarnen und der- 
gleichen erleicbtertl 09820/2274 
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Alternativ zu der Behandlung des festen Verstarkungsmaterials 
und der anschlieBenden Erzeugung des Verbundstof f s konnen die 
kationischen Verbindungen nach der Erfindung mit den unge- 
sattigten Monomeren zu einem Vinylpolymeren copolymerisiert 
werden, daa dann mit unbehandeltem Verstarkungsmaterial zu dem 
Verbundstoff vereinigt werden kann. Im allgemeinen enthalten 
die so hergestellten erf indungsgemaBen Copolymeren 0,5 bis 5 
Mol-# kationische Einheiten mit Aminofunktionen. Die Co- 
polymeren werden durch Vinylpolymerisation aus den Monomeren 

durch Emulsionspolymerisation, Losungspolymerisation und 
andere ftir die Polymerisation des jeweiligen Monomeren 
bekannte Methode erzeugt. Selbstverstandlich mussen die 
Vinylpolymeren in einem solchen physikalischen Zustand (d.h. 
erweicht oder geschmolzen) vorliegen, daB das unbehandelte 
Verstarkungsmaterial darait vereinigt oder zu einem Schicht- 
stoff verbunden werden kann. 

Ausser ihreti vorteilhaf ten Eigenschaf ten als Kupplungsmi ttel 
auf siliciumhaltigen Verstarkungsstof f en sind die kationischen 
Stoffe nach der Erfindung vorteilhafte Grundiermittel fur die 
Verbindung anderer anorganischer Feststoffe, z.B. von Me- 
tallen wie Aluminium oder Stahl, mit den Vinylpolymeren. Wenn 
die kationischen Stoffe als Uberzug auf die Metall- oder Vi- 
nylpolymeroberf lachen aufgebracht werden und ein Schichtstoff 
erzeugt wird , wird die Bindung an der Grenzflache in hohem 
MaBe verstarkt. Die kationischen Copolymeren nach der Er- 
findung zeigen ebenfalls diese Erhohung der Bindef estigkeit • 
Wenn beispielsweise mit Acrylestern copolymerisiert wird, bil- 
det das kationische Acrylat einen dtinnen harten Film, der nach 
dem Harten zah an ublichen Bauwerkstof f en, z.B, StahlV oder 
Keramikoberf lachen, haftet. 
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Durch die folgenden Beispiele wird die Erfindung naher er- 
lautert . * 

Be i spiel 1 

Eine Mischung aus 50 g (0,25 Mol) 3-Chlorpropyltrimethoxy- , 
silan, 0,5 g Methyl;) o did, 50 g (0,32 Mol) 2-(Dimethylamino)- 
athylmethacrylat, 100 g Dime thy If ormamid und 0,5 g Schwefel 
wird 24 Stunden bei 95°C gehalten. *>ann wird durch Titration 
festgestellt, daB 0,21 Aquivalente Halogenidionen vor- 
liegen. Nach insgesamt 50 Stunden langem Erwarmen auf 95 °C 
zeigt eine Titration, daB 0,25 Aquivalente Halogenidionen 
vorliegen, worauf die Umsetzung als vollstandig angesehen wird. 

Das ^rodukt 



r © 

( H^CO ) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 NCH 2 CH 2 0-0-C=0H 2 

(CH 3 ) 2 0 CH 3 

ist unter Bildung einer schwaoh getriibten schaumigen Lbsung, 
die bestandig ist, in Wasser lbslich. 

Nach der glelchen Arbeitsweise werden weitere organof unktionelle 
Amine mit verschiedenen organof unktionellen Alkylhalogeniden 
in 50 #-iger Lbsung in verschiedenen Lbsungsmitteln umgesetzt, 
bis die Titration ergibt, daB wenigstens 95 °h der theoretischen 
Menge an Halogenidionen vorliegen. Die Keaktionsteilnehmer 
und die Reaktionsbedingungen zeigt Tabelle I (am Ende der Be- 
schreibung) • 



Q 

CI 



109820/227 h 



- 10 - 



2050467 



Die Pro$ukte 1 bis 11, 15 und 16 sind quatemare Ammonium- 
balogenide, die -^rodukte 12, 13 und 14 dagegen Hydrociiioride 
von sekuridaren und tertiaien Aminen. Die Produkte 15 xmd .16, 
die nicbt im Rahmen der Erfindung liegen, weisen isolierte 
endstandige ungesattigte Binduhgen auf, und wurden als 
Kupplungsmittel zu Vergleichszwecken hergestellt. Die im 
Rahmen der Erfindung liegenden ^rodukte (1 bis 14) weisen 
endstandige ungesattigte Bindungen auf, die durch Son— 
jugation mit Doppelbindungen oder aromatischen Ringen ak- 
tiviert sind, Alle ^rodukte bilden kationi&che Dispersion 
in Wasser. 

B'eispiel'2 

Heifigereinigte Glasgewebe (181 (Style E)Glas) wird in 0,2 ?S-ige 
wassrige Dispersionen der Reaktionsmiseiixmgen von Beispiel 1 
( die 50 % Losungsmittel entbalten) getaucht, die eine Eon- 
zentration des kationiscben Kupplungsmittels von 0,1 auf- 
v/eisen. Das bebandelte Glasgewebe wird 1 S : feunde an der luft 
getrocknet und dann 7 Minuten auf 1 00 C erwarnrt. Das Glas- 
gewebe, das mit Aminhydrochlorideai(Produkte12 und 14) be- 
handelt wurde, wird v.or dem Trocknen in 1 #-iger wassriger 
Ammoniaklosung gespult. 

Schichtstoff e oder Laminate werden durcb Impragnieren von 
14 lagen des behandelten Glasgewebes (aufeinanderf olgende 
Lagen sind gegeneinander um 90 Grad in Kettenricbtung . ver- 
drebt) mit einem Polyesterharz bergestellt* Die Laminate 
werden 30 Minuten bei 2,1 kg/cm (30 psi) und 100*C ge- 
bartet, wodurch PreQfolien entstehen, die eine Dieke von 
etwa 3 mm (120 mil) aufweisen und etwa 30 Gew.-# des ge- 
harteten Polyesterharzes entbalten. Das fiir die Laminate 
verwendete Harz ist eine Losun| von 70 Teilen linearem Poly- 
ester in 30 Teilen monomerem Styrol, der eine Losung von 
0,5 Teilen Benzoylperoxid in etwa 7,5 Teilen monomerem Styrol 
zugesetzt wird. Der lineare Polyester in der Harzmisebung 
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wird aus Phtfcalsaure und Maleinsaure in iiquimolaren Ver- 
hatlnissen durch Dmsetzung mit Polypropylenglycol erhalten. 
Die 7.0 #-ige Losung dieseB Polyesters in Styrol hat eine 
Saurezahl von etwa 35. 

Die Biegefestigkeit der IDaminate wird nach der PrUfvor- 
schrift U.S. Federal Specification L-P 406 b Method 1031 
bestimmt. Perner wird die Biegefestigkeit von Proben der 
Laminate ermittelt, die 2 Stunden in siedendes Nasser ge- 
legt und dann trockengewischt warden. Dies ist ein .Test, 
von dem anerkannt wird, daB er ungefahr einem 1 Monat langen 
Stehen in Wasser bei Raumtemperatur entspricht. Die Er- 
gebnisse dieses zweiten Tests werden im folgenden mit "2 
Stunden-Sieden" bezeichnet. Die 2 Stunden Sieden-Biegef estig- 
keit, multipliziert mit 100 und dividiert durch die Festig- 
keit des Laminats, wie es nach dem Pressen erhalten wird, 
ist als "Prozent Retention" der Lamina tfestigkeit angegeben. 
Die Ergebnisse, die mit in dieser Weise hergestellten 
Laminaten erhalten wurden, zeigt Tabelle II ( am Ende der 
Beschreibung) . 

Die Werte von Tabelle II zeigen," daB die kationischen Stoffe 
nach der Erfindung hochwirksame Kupplungsmittel sind, be-r 
sonders im Vergleich zu kationischen Mitteln, wie den Pro- 
dukten 15 und 16, die nicht die fur die Aktivierung der 
Doppelbindung erf orderl-iche Konjugation aufweisen. Inf olge 
ihrer starkeren Bindung an das Glas werden die Verbindungen 
bevorzugt, bei denen drei hydrolysierbare Gruppen an das Si- 
liciumatom gebunden sind. ErfindungsgemaBe Produkte , in 
denen n 1 oder 2 ist, wie es bei den Produkten 2 und 3 der 
Pall ist, sind wirksam, jedoch im Vergleich zu den Produkten 
bei denen n gleich 3 1st, in geringerem AusmaB. 
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Beiepiel 3 

Eine Mischung aus 18,7 g (0,1 Mol) ( CH 3 0 ) 3 S iCH 2 CH 2 CH 2 N ( CE^ ) 2 
,9 g Methylacrylsaure- uad 10 g Epichlorhydrin in 40 g tert.- 
Butylalkohol und 0,1 g Sqlnireifel (ais Stabilisator) wird i 
3 Stunden unter RUckflufi gehalten. Durch Titration wjrd 
f-estgestellt, daB 0,1 , • Molaquivalente Chloridionen vor- 
liegen. Das Produkt hat die Pormel 



© 



OH 

. • ■■■ 



CH, 
i 3 



(CH 3 0) 5 SiCH 2 CH 2 CH 2 NCH 2 0HCH 2 pC-C=CH 2 

(CH 5 ) 2 0 



© 
CI 



10 ml der Re ak ti on s mischung ; werden mit 250 ml 1 ,2^Dimethoxy- 
athan vermischt , wodurch sich ein festes Granulat abscne idet . 
Nach Piltrieren des FeStstoff s und Trocknen werden 5. .g .des'/.- 
reinen Produkts erhalten-. Der Pestetof f 1st in Wasser :16s- 
lich.und hat ein titrimetrisch bestimmtes Aquivalentgewicht 
von \D © 

370/01; Theorie = 365/Cl. 

Glasgewebe, das mit einer .0,1 ' ^-igen wassrigen Lb sung dieses 
ProduktB behandelt is t , wird mit Poly est erharz zu ein em 
Schichtstoff verbunden und wie in Beispiel 2 beechrieben, • 
auf seine Pestigkeit geprtift* ,Es werden folgende Ergebhisse 
erhalten: ; ■ " . 



•Biegefestigke.it . .75 400 x 0,0703 

2 St und en Koehen . .63 300 x 0,0703 

% Retention............ 84 i» 



cm 



cm 



2- 
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Bel spiel 4 

Eine Miacnung aus 14 g (0,1 Mol) Glycidylmethacrylat und 
17 g (0,1 Mol) (CH 3 0) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 NHCH 5 wird bei Raum- 
'temperatur stehen gelassen. Nach-24 Stunden besteht das 
Produkt aua einem klaren viskosen 01, das keinerlei Epoxy- 
g'ruppen oder freies sekundares Amin entnalt. Durch Gaschromator- 
graphie wird f estgestellt, daB kein nichtumgesetztes Aus- 
gangsmaterial in dem Produkt vorliegt. Ein Infrarotspektro- 
gramm zeigt die Methacrylatdoppelbindung und stirant mit folgend 
angenommener Struktur iibereih. . 

CH, CH, 
(CH 3 0) 5 SiCH 2 CH 2 CH 2 N-CHCHCH 2 0C-C=CH 2 . 

OH 0 

Zur Herstellung eines zweiten nichtionischen Mittels wird eine 
Mischung aus (C 2 H 5 0) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 NH 2 und 1 , 3-Bu-tylen-dimetha- 
crylai; bei Raumtemperatur reagieren lassen. Nach 2 Tagen 
haben sicb die Verbindungen zu* den beiden folgenden Iaomeren 
umgesetzt. 

H CH, CH, 
(C 2 H 5 O) 3 Si0H 2 CH 2 CH 2 NCH 2 CCO0CH 2 CH 2 CH-0-G-C=CH 2 und 

CH 3 0 

H CH, CH, 
(C 2 H 5 0) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 NCH 2 COOOCHCH 2 GH 2 -0-C-C=CH 2 

CH 3 0 
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Ausserdem ehthalt die Reaktionsmischung eine Equivalent e 
Menge des Bisaddukts und eine kleine Menge Von niphtumge-^ 
setztem Butlyendimethacrylat . 

Bin drittes nichtionisches Mittel wird durch Umsetzung einer 
Mischung von 25 g 

>°\ 

(CH 3 0)SiCH 2 CH 2 CH 2 0CH 2 CH Cflg und 18 g 

CH 2 = C ( CH^ ) C00CH 2 CH 2 NH ( t-bu tyl ) 

mit 1 g Tris(dimethylaminoathyl) phenol als Katalysator und 
0,2 g Schwefel als Stabilisator bei 100°C wahrend 8 Stunden 
bergestellt. In dem bernsteinf arbenen oligen Produkt aind 
nur Spuren von Aus'gangsstof f en enthalten und die Methacrylat- 
Doppelbindung ist erhalten geblieben, wie im Inf rarotspektrum 
nachgewiesen wird. Das Produkt ist in Wasser unloslich, aber 
loslich in 50 #-igem wassrigeip Aceton oder verdiinnter vass- 
riger Salzsaure . 

Anteile der vorstehend beschriebenen ^rodukte werden durch Zu* 
satz von verdiinnter wassriger -Salzsaure in ihre kationische 
Form ubergeftihrt. Die ubrigen Anteile der Produkte werden 
zur Erzeugurig von nichtionischen Behandlungszubereitungen 
zu verdxinnten v&ssrigen AcetonlBsungen gegeben. Objektrager 
aus Glaa werden durch 15 Minuten langes- Eintauchen in die 
S a lzsaure- oder Acetonlosungen und 30 Minuten langes Trock- 
nfen bei Raumtemperatur behandelt. Das in Beispiel 2 beschrie- 
bene Polyesterharz wird auf die Objekttrager aufgetragen 
und 1 Stunde bei 100°C gehartet. Die Haftung des geharteten 
Polyesters an den behandelten Objekttragern wird qualitativ. 
durch Versuch^ geprtif t, das Harz mit einer Rasierklinge 
nach der K&i^mg und nach 3 Tags langem Eintauchen in Wasser 
zu entf ernen. 
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Es wird gefunden, daB die kationischen Formen (Chloride) sehr 
gute.Kupplung3mittel sind (das Harz haftet fest andem Glas 
selbst nach 3 Tagen in Wasser) wahrend mit der nichtionischen 
'Form der -trodukte (aus Aceton aufgebracht) nur eine begrenzte 
Erhohung der Haftung erzielt wird, die nach. Liegenlassen in 
Wasser verlorengeht. 



B e i s p. i "e 1 ' 5 

Die Bedeutung des kationischen Charakters der erfindungs- 
gemafien Verbindungen zeigt folgender Versuch. Die wie in 
Beispiel 4 beschrieben hergestellte Verbindung 

( OHjO) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 N(CH 5 ) CH 2 CH(0H)CH 2 0CC (CHj )=0H 2 

0 ' 



wird aus Isopropanol/Vasser, verdiinnter wassriger Essigsaure 
und verdiinnter wassriger Salzsaure auf Glasgewebe aufge- 
bracht. Aus dem Gewebe werden mit Polyesterharz Laminate 
Oder Schichtstoffe hergestellti die wie oben getestet werden. 
Der kationische Charakter des Amins nimmt in folgender Reihen- 
' f olge zu. 



Losung von Aminosilan- 
Kupplung s mi t t el 



Laminat-Eigenschaf ten 
Biegefestigkeit % 

(kg/cm 2 ) Retention 



trocken 



2 Stdn. 
Kochen 



0,1 $> Isopropanol-Wasser 
0,5 io Isopropanol-Wasser 
0,1 # verdiinnte Essigsaure 
0,1 $> verdiinnte Salzsaure 



3880 
5220 
5418 
5655 



2120 
3480 
4470 
4395 



54 
67 
88 
78 
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Es ist zu ersehen, c^aB die kationischen Mittel der gleichen, 
aus der nichtionischen Iaopropanol-Wasser-Lbsung aufgebrach- 
ten Verbindung iiberlegen sind. Selbst eine 5-fache Erhohung de 
Menge an Kupplungsmittel in der Isopropanol-Wasser-Losung 
ergibt nicht die gleiche Verbesserung wie die schwachere 
der beiden kationischen Pormen, namlich das Acetatsalz. Ein 
Vergleich der NaSf estigkeitsretentionswerte der Laminate 
zeigt ebenfalls die Uberlegenhifiii ; der kationischen Form. 

Beispiel 6 

Wenn 2 bis. 3 Mol-$ 

© 

CH^COO 



mit Butadien zu einem Elastomeren copblymerisiert werden 
und der Copolymerkautschuk dann an unbehandeltes Reifen- 
cordglasgewebe durch ubliche Methoden der Kautschukindustrie. 
gebunden" wird , wird ein verstarktes Kautschukerzeugnis mit 
erhiihter Pestigkeit erhalten. 

Beispiel 7 

W e nn 1 bis 5 Mol-% 

© 

CI 



mit 95 bis 99 Kol-?S einer Mischung aus Athylacrylat und 
Methylmethacrylat als 40 %-ige Losung in Athylenglycolraono- 



(CH 5 0) 5 SiCH 2 CH 2 GH 2 N-CH 2 CH 2 0-C-CH=CH 2 



(CH 3 ) 2 0 



© 7 ? tt 3 

(C 4 H g 0) 5 SiCH 2 CH 2 CH 2 NCH 2 CH 2 0C-C=CH 2 

(CH 3 ) 2 
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athylatheracetat copolymerisiert wird, wird ein klares 
Acrylcopolymeres erhalten, das als Film auf Metallober- 
flaclien aufgetragen und bei 150°C eingebrannt wird, wodurch 
ein. klarer harter Xiberzug mit verbesserter Haftung und I'd- 
sungsmittelbe stand igke it ent stent. 

B e i s p i el 8 

Zum Naohweis der antistatiscben Eigenscbaf ten der kationiscben 
Verbindungen n'ach der Erfindung beim Auftrag auf Glasfasern 
werden Biindel von Glasfasern in eine 1 #-ige Ldsung des 
Produkts 1 von Beispiel 1 getaucht. Der Widerstand der Glas- 
f aser wird bestimrat und als ldg r angegeben. Zum Vergleich 
wird der gleicbe Test mit Glasfasern durchgefuhrt , die mit 
(CH 5 O) 5 Si(CH 2 ) 5 00GC(CH 5 )=CH 2 , einem ira Handel erbaltliehen 
Silankupplungsmittel benandelt wurden. Die Ergebnisse sind 
nachstehend aufgefuhrt. 

lo£_r 
8,01 



OQH, 
ii -i J 

(CH 3 0) 3 Si— fCH 2 -)— 3 0OC=CH 2 1 0-1 2 



Kupplungsmittel 

( CH, ) 0 0 CH '• ' 
( CH,0) ,Si— (• CH„->-,NCH ? CH p 0C-C=CH 2 

0 
CI 
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Der niedrigere logaritmisclie Wert, der durch Verwendung 
des kationischen Products riactL der Erfindung erzielt wird 
zeigt die "bessere Entladung, die die Handhabung der Glas- 
' f aern' erleichtert. 
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Tab e lie I 



E?odukt 



Amin 



Forme 1 



Mcnce 3 c 



CH 2 -0 (CK 3 ) C00CII 2 C}I 2 N (CH 3 ) n 50 



CH 2 -C(CH 3 )COOCH2CH 2 l\ T (CH3)2 80 



5 , CH 2 -C (Ch T 3 )COOCH 2 CII 2 N (CII 3 ) 2 ^5 



n CH 2 -C (CHs ) COO0H 2 CH 2 N (CK 3 ) 2 



CH 2 =0 (CH 3 }COOSH 2 CH 2 K (CII 3 ) 2 



CII 2 =C (CH 3 )C00C3I 2 CH 2 1T (CH 3 ) 2 



CH 2 =C (CH 3 )COOCH 2 CH 2 IT (CH 3 ) ; 



16 



CH 2 =C (CH 3 )COOCH 2 CH 2 N (CH 3 ) 2 
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Tabolle I (Fortsetzung) 



Bedincungen 



Halogenid 


Men go , g 


Losungs- 
mittel 


Temp 
(°C) 
„. j 


Zejb 
Stdn. 


(CH 3 0) 3 Si(CII 2 ) 3 Cl 




Dimethyl- 
f ormamid 


95 


50 


(CH 3 0) 2 Si(CH 3 )CH 2 Cl 


75 


1- Mcthoxy- 

2- propanol 


110 


20 


(CK 3 0)Si (CH 3 ) 2 CH 2 Ci 


35 


1- Methoxy- 

2- propanol 


110 


20 


( CH 3 0 ) 3 S i~(o} ~CH 2 C 1 


5 


t-Butyl- 
alcohol 


100 


1 


(CH 3 0) 3 Si^)-CPl2Br 


* > 


1, 2~Dimeth~ 
oxyJithan 


50 


0.5 


(CH 3 0) 3 Si-^0^-rCH2l. 


. ' 3 


i,2-Dimethoxy- 
Sthan 


25 


8 


(CH 3 0) 3 SiCH 2 Cl 

- •' • i. 


17 


Dimethyl- 
formamid 


95 


no 


(CH 3 0) 3 SiCH 2 CH 2 --^0^ - 5 
-CH 2 C1 


t-Butyl- 
alcohol 


100 


i 
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Tabelle I (Fortsetzung) 



205 OA 67 



EL-odukt 



y\min 



10 
11 

12 
15 

in 

15 
16 



Poi'inol 



Kongo , c 



(ciboJaSicir-CKsCHaNCciraJa 20 



(C}f30)3SiCH2CH 2 ClI^K(C}l3) ;! 2 
CH 2 -C (CH3)COO0H 2 CH 2 KH(t--C/ x H=, ) 2 



(ClbOjsSiCHaCIIsCHvKfUCHs) . 18 



(CsHsOjsSiCIIaCHaCHaNHs 



(CH30) 3 SiCH 2 CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 
CH 2 =CHOCCH 2 CH 2 N (CH3 ) ?. 



2.2 



( CHa 0 ) 3 S i ( CHs ) 3NHCH 2 CH 2 NH 2 " H . k 



10 
15 



1098 20/227 4 



- . nans Seifco 00a - 



T abelle I (?°t~fs eizxincj) 



Halogcnid 



.For no 1 



cH&»c (cn 3 )c6och 2 ch 2 ci 15 



JHzCl 



(CK3O) 3 Si- ^O^-CIIaBr 



CH 2 =CH- 



CHa«CB- 



0: 
0 



JHaCl 



-CH-Cl 



CH 2 =CH-^Q^ 



-CK2CI 



CH 2 =CHCH 2 C1 



1.5 

J> 

15 

■ 

1.5 
3.1 
8 



(CHaOjaSICHaCHsCKsCl 20 



Losun^s- 
mittel 



t-Butyl- 
alcohol und 
Dime thy 1- 
formamid 

i-Propanol 



1,2-Dimeth- 
oxySthan 



2-Hethoxy- 
Sthanol 



2-Methoxy- 
athanol 



2-Methoxy- 
Sthanoi 



Methanol 

2-Methoxy- 
Sthanol 
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Term.) . Zoi 
(°C) Stdn. 



125 



100 

90 

no 

90 

90 

68 
115 



10 



i 
l 

0.5 



0.5 



1 2 • 



S 20 
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Pat ent ansprilche 



Verbundstoff , dadurch gekennzeiehnet , dafl ein Vinyl- 
polymeres an ein festes anorganisches Material gebun- 
den 1st, dessen Oberflache vor der Verbindung mit dein 
Vinylpolymeren mit einem Uberzug aus einera Stoff der 
Formel 




dessen Hydrolysaten oder partiellen Hydrolysaten ver- 
sehen 1st, worin 

X die Hydroxygruppe oder einen hydroly slerbaren Rest; 
R einen Alkylrest mit 1 bis' 6 Kohlenstoff atomen; 
n 1, 2 oder 3; 

Q einen zweiwertigen Kohlenwasserstoff rest oder einen 
zweiwertigen Kohlenwasserstoff rest , der Sauerstoff in 
Form von Gruppe'n 

t 

-COC-, -COC-, -C- oder -GOH 
ii ii • 

o o 

t 

Oder einen Stickstoff in Form von R"N- Gruppen enthalt 

R» ein Wasserstof f atom, einen Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
lenstof f atomen oder einen heterocyclischen organlschen 
Rest, der das Stickstoff atom als Ringatom enthalt; 

m 1 oder 2; 

Z einen zweiwertigen organlschen Rest, der eine mit der 
109 -8 2 '0 /2274 
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Gruppierung -C=CH 2 konjuglerte Doppelbindung auf- 
R" . 

weist und mit dem Stickstof fatom tfber eine C-N-Bitodung 
verbunden 1st; 

R" ein Wasserstof fatom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 

X ein SSureanion bedeutet. 

2. Verbundstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeicb.net., daft 
das Vinylpolymere ein gehfirtetes Polyesterharz und das 
feste^organische Material siliciUmhalt-ig und insbesondere 
ein Glasfasererzeugnis 1st. 

3. Verbundstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dal3 
das Glasfasererzeugnis mit einera St off der Forme 1 



(CH 3 0) 3 Si-fGH 2 ^- 3 N(CH 3 ) 2 CH 2 CH 2 OCOC(CH 3 )=CH 2 



0 
ci 



ilberzogen 1st. 

4. Erzeugnis aus einem festen anorganischen Material ins- 
besondere fUr die Herstellung des Verbundstoff s nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die OberflfeLche des 
festen anorganischen Materials mit einem Stoff der in 
Anspruch 1 angegebenen Pormel, dessen Hydrolysaten oder 
partiellen Hydrolysaten ilberzogen ist. 

5, Erzeugnis nach Anspruch dadurch gekennzeichnet, daft das 
feste Material ein Glasf asererzeugnis 1st* 
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Erzeugnis nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet 
e±n St off der Forme 1 

© . 

-OSi — (-CH 2 *— 3 N( CH 3 ) 2 CH 2 CH 2 OCC ( CHj ) = CH 2 

0 o 
CI 

an die OberflSche des Glases gebunden 1st. 
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